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温度和气氛对 CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO 渣系磷容量的影响 
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(河北理工大学 冶金与能源学院，唐山 063009) 

 
摘  要：采用气−渣−金平衡法测定 CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO 渣系的磷容量，用钼坩埚作为反应容器，Ag-0.2%P

合金作为气−渣−金平衡的熔剂，CO-CO2-Ar 混合气体提供体系的氧分压，分析了温度和气氛对该渣系磷容量的影

响。结果表明，对于一定成分的炉渣，当体系 CO、CO2、Ar 组成一定时，随着温度由 1 723 K 增加到 1 823 K，

CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO 渣系的磷容量降低；在 1 773 K，气氛中氧分压由 3.6×10−5 Pa 增大到 7.2×10−4 Pa 时，

磷容量随着氧分压的增大而增大。 
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Effect of temperature and gas pressure on phosphorus capacity of 
CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO system 
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Abstract: The phosphorus capacity of CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO slags was measured by equilibrating the slags in a 

molybdenum crucible with CO-CO2-Ar gas and Ag-0.2%P alloy. The effects of temperature and gas pressure on 

phosphorus capacity were analyzed. The results show that for the slag with constant compositions, under the condition of 

fixed CO, CO2 and Ar constitution, the phosphorus capacity decreases with increasing temperature from 1 723 K to 1 823 

K; the phosphorus capacity rises with the increase of oxygen pressure from 3.6×10−5 Pa to 7.2×10−4 Pa at 1 773 K. 
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熔融还原炼铁技术是指含碳铁水在高温熔融状态

下与熔化的铁矿石产生反应直接生产热铁水的炼铁新

工艺，由于其具有流程短、投资少、成本低的特点，

因此许多国家均积极开发研究熔融还原炼铁新工   
艺[1−2]。其中，COREX 熔融还原炼铁法是目前世界上

已实现工业生产的熔融还原炼铁技术[3−4]。迄今为止，

对于熔融还原反应机理的研究主要集中在铁氧化物还

原的热力学和动力学方面，如 Lee 等[5]曾经研究了固

体碳熔融还原铁矿石的反应机理。Wagner 等[6]认为碳

饱和铁水与含 FeO 熔渣反应放出 CO 是在界面上发生

了电化学半电池反应(Fe2+)+2e=Fe(L)，[C]+(O2−)= 

CO+2e；Pal 等[7−8]研究了 COREX 熔融气化的稳定态

和动态数学模型；董凌燕[9]对铁浴法熔融还原熔渣的

粘度进行了研究，并根据熔渣的离子结构及铁浴法熔

融还原熔渣的特点建立了熔渣粘度计算模型。目前对

熔融还原法反应器中特殊炉渣的热力学性能的研究报

道并不多。 COREX 熔融还原法的渣系组成为

CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FeO ， 这 既 不 同 于 高 炉 型

CaO-SiO2-Al2O3-MgO 系炉渣，也不同于炼钢型

CaO-SiO2-MgO-FeO 系炉渣。而熔融还原炼铁过程中

Fe、Si、S、P 等元素的终还原主要在渣中和渣−金属

间完成，因此，炉渣的热力学性质对熔融还原生产的 
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铁水产量和质量起决定性作用。其中，磷容量即是炉

渣重要的热力学性质之一，目前炉渣磷容量的测定方

法包括气−渣−金法[10−11]和渣−金法[12]2 种。作者曾采

用气−渣−金法测定 CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FeO 渣系的

磷容量，并分析炉渣成分和碱度对该渣系磷容量的影

响。本文重点研究反应温度和气氛对 CaO-SiO2- 

Al2O3-MgO-FeO 渣系磷容量的影响，可为今后开发、

研究熔融还原技术提供渣系热力学性质的理论数据。 
 

1  实验的热力学依据 
 
炉渣脱磷的反应可以表示为 
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根据式(1)，磷容量定义为[13] 
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式中  为体系的氧分压，Pa； 为体系的磷分

压，Pa； 为式(1)的反应平衡常数； 为渣中

磷酸根的活度系数； 为渣中氧的活度。 
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根据式(3)，实验测定熔渣平衡时的(wP)气相中的 

2Op 和 ，即可求得 。本研究在一定温度下， 
2Pp −3

4POC

用 CO-CO2-Ar 混合气体与 CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO

五元渣系及银合金建立磷的平衡，测定平衡时渣金中

的磷含量，并用混合气体中组分间反应的 计算

和 。 
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其中， 可用下面的方法[11]求得： 
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体系的磷分压用下面的方法计算[14] ： 
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/(J·mol−1)=15 000+3.87T  

当 Ag 中磷的质量分数低于 0.2%时，体系遵循亨

利定律，结合以上两式，体系中磷的分压可表示为 
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P5P2

xRTG
RT

p +Δ= Θ

Ag
Px

2Op

                 (6) 

式中  表示 Ag 中磷的摩尔分数。 

 

2  实验 
 

2.1  实验方法及步骤 

实验所用渣样成分中 CaO、SiO2、Al2O3、MgO

均为分析纯化学试剂，配渣前经高温预溶化形成四元

均相渣。FetO 由 Fe2O3经 CO 还原制得[15]。使用时，

称取一定量的四元均相渣和 FetO，混合后形成实验用

渣样。实验用 Ag-0.2%P 合金作金属相。Ag-0.2%P 合

金是在二硅化钼炉内用纯 Ag(99.99%)和 P2O5 纯化学

试剂配制而成[14]。采用 CO-CO2-Ar 混合气体提供体系

的 。所有气体经干燥、净化、脱水后使用，气体

流量分别用 3 组毛细管流量计控制。 

实验在二硅化钼高温电阻炉中进行。当炉温升至

一定温度时，先从刚玉管底部通入 Ar 以排除炉内的

空气，然后把盛有 10 g 渣和 5 g Ag-0.2%P 合金的钼坩

埚(d 28 mm×18 mm×60 mm)放入二硅化钼炉内。当炉

温恢复到恒温状态时，再从刚玉管底部通入 CO、CO2

和 Ar 混合气体(流量分别通过毛细流量计控制)，12 

h(由预备实验确定)后实验结束。同时迅速取出试样，

冷却后制备化学分析样。 

 

2.2  预备实验 

预备实验确定气−渣−金反应达到平衡的时间。取

一实验渣样，按照既定的实验条件和操作步骤进行实

验，分析不同反应时间下 Ag 中磷的质量分数，得到

磷容量和反应时间的关系，如图 1 所示。由图 1 可见，

渣−金反应进行 10 h 后渣中的磷容量随反应时间的延

长不再发生变化，因此选取平衡时间为 12 h。 
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图 1  渣中磷含量和反应时间的关系 

Fig.1  Relationship between reaction time and phosphorus 

capacity in slags 

 

3  结果与分析 
 

表 1 列出了磷容量测定具体的实验方案和实验

结果。实验所用渣样中 CaO、SiO2、MgO、Al2O3 和

FetO的质量分数分别为39.20%、35.85%、7.75%、9.88%

和 7.32%。实验制备的 FetO 经重铬酸钾滴定分析 FeO、

Fe2O3和 TFe 含量分别为 56.93%、43.07%和 74.42%，

无单质铁存在。 
 
3.1  温度对磷容量的影响 

根据表 1 的实验结果，得到定组分渣样温度和磷

容量的关系，如图 2 所示。 
 

 
图 2  温度和磷容量的关系 

Fig.2  Relationship between phosphorus capacity and 

temperature 
 
表 1  磷容量的实验条件和结果 

Table 1  Experimental condition and results of phosphorus capacity 

Experiment 

No. 

Gas flow/(L·min−1) Temperature/

K 

Gas pressure Experimental result 

CO CO2 Ar 2Op
2Pp −3

4POC/10−4 Pa /10−5 Pa wP in Ag/% wP/% /105 

C1 196 109 195 1 723 2.2 0.40 0.012 8 0.040 0 22.84 

C 2 205 100 195 1 735 2.2 0.38 0.012 5 0.036 7 21.50 

C 3 215 90 195 1 748 2.2 0.44 0.013 6 0.033 4 18.18 

C 4 223 82 195 1 760 2.2 0.91 0.020 1 0.031 3 11.85 

C 5 230 75 195 1 773 2.2 0.90 0.019 7 0.031 0 11.80 

C 6 238 67 195 1 785 2.2 1.18 0.022 8 0.029 0 9.64 

C 7 244 61 195 1 798 2.2 3.19 0.037 7 0.028 7 5.80 

C 8 250 55 195 1 810 2.2 3.91 0.042 0 0.028 3 5.17 

C 9 256 49 195 1 823 2.2 3.83 0.046 5 0.027 6 5.09 

C10 230 30 240 1 773 0.36 3.73 0.040 2 0.002 8 5.10 

C11 230 45 225 1 773 0.81 3.57 0.039 3 0.014 8 9.89 

C12 230 60 210 1 773 1.4 0.92 0.020 0 0.015 1 10.04 

C13 230 75 195 1 773 2.2 0.90 0.019 7 0.031 0 11.80 

C14 230 90 180 1 773 3.2 0.28 0.011 1 0.027 9 11.90 

C15 230 105 165 1 773 4.4 0.29 0.011 2 0.043 5 12.28 

C16 230 125 150 1 773 6.2 0.16 0.008 4 0.053 8 13.30 

C17 230 135 135 1 773 7.2 0.11 0.006 8 0.056 7 14.03  
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对图 2 中的数据进行抛物线拟合，可得到磷容量

和温度的关系式如下： 

−3
4POC =0.001 2T2−4.567 4T+4 233.449 7          (7) 

其中  R2=0.969 45。 
结合图 2 和式(7)可以看出，渣成分固定，当温度

在 1 723~1 823 K 间变化时，磷容量随着温度的升高而

降低。这是因为脱磷反应是界面反应： 
 

5(FeO)=5[O]+5[Fe] 
2[P]+5[O]=(P2O5) 

(P2O5)+4(CaO)=(4CaO·P2O5) 
—————————————————————— 

2[P]+5(FeO)+4(CaO)=(4CaO·P2O5)+5[Fe]      (8) 

06.15067 40lglg
4
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5
FeO

2
P

OP4CaO 52 −== ⋅
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由反应(8)中 lgK—T 的关系式，计算得到不同温度下

的 K 值列于表 2。 
 
表 2  不同温度下的 K 值 

Table 2  K values at different temperatures 

T/K 1 400 1 500 1 600 

K 7.8×108 3.5×107 2.1×106 

 
由于反应 (8) 为强放热反应，其 =−384 

kJ/mol。温度升高，K 值显著减小，因此低温有利于

去磷。 

ΘΔG

 
3.2  气氛对磷容量的影响 

实验得到磷容量与气氛压力的关系如图 3 所示。 
 

 
图 3  气压和磷容量的关系 

Fig.3  Relationship between phosphorus capacity and gas 

pressure 

由图 3 可知，在实验条件下，炉渣成分一定，在

1 773 K 下，当气氛中 由 3.6×10−5 Pa 升高到

7.2×10−4 Pa 时，磷容量由 5.10×105增加到 14.03×105。

这是因为随着气氛中 的增加，FetO 活度增加。FetO

活度的增加，一方面可以使渣中自由氧离子的浓度增

大，即  增大，导致磷容量增大；另一方面，渣

中氧的活度系数增大，其氧化能力增强，因而能使金

属液中的磷强烈氧化，并且在 CaO 的作用下，使生成

的 P2O5结合成稳定的磷酸钙，使渣中的磷含量增加，

从而使磷容量增大。 

2Op

2Op

−2Oa

根据炉渣离子理论，磷在熔渣中以磷氧复合阴离

子 存在，而 是通过 P5+在熔渣/金属界面上

不断吸收 O2−形成的。脱磷反应的离子式为 
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2[P]+5(Fe2+)+8(O2−)=2( PO )+5[Fe]             (8) 
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气氛中 的升高可以使渣中 FetO 活度增加。根据式

(9)可知，FetO 活度增加会使 LP 提高，渣中磷酸根增

多，从而磷容量变大。LP 与 FetO 含量的关系如图 4

所示。由图 4 可知，在 FetO 含量小于 16%的范围内，

LP随着渣中 FetO 含量的增加而增加。而在本实验条件

下，随着气氛中 的增加，渣中 FetO 活度增加，按

照上述离子理论，磷容量增加，这与实验结果相符。 

 

 

图 4  LP 与 FetO 含量的关系 

Fig.4  Relationships between content of FetO and LP 
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4  结论 
 

1) 在炉渣成分和体系气氛一定的条件下，温度由

1 723 K 增加到 1 823 K，CaO-SiO2-Al2O3-MgO-FetO
渣系的磷容量随着温度的升高而降低，低温有利于去

磷。  
2) 在炉渣成分一定的条件下，在 1 773 K，当体

系气氛中氧分压由 3.6×10−5 Pa 增大到 7.2×10−4 Pa 时，

CaO-SiO2-Al2O3-MgO- FetO 五元渣系的磷容量随着氧

分压的增大而增大。 
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